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Досліджено хімічне травлення монокристалів GaAs, GaSb, InAs, InAs (Sn)
та InSb у водних розчинах Н2О2–НВr–цитратна кислота. Побудовано діаг-
рами “склад травника – швидкість травлення” з розмежуванням облас-
тей поліруючих, селективних та неполіруючих розчинів, встановлено за-
лежності швидкостей травлення від перемішування і температури трав-
ників, вивчено стан поверхні після травлення. Оптимізовано склади полі-
руючих травників для хіміко-динамічного полірування і селективного трав-
лення вказаних напівпровідникових матеріалів.
Вступ
Проблема хімічного оброблення поверхні на-
пiвпровiдникових монокристалів і плівок є однією
з найактуальніших проблем сучасного напiвпровiд-
никового матеріалознавства. Для напівпровіднико-
вих сполук типу АІІІВV часто застосовуються роз-
чини елементарного брому в органічних і неорга-
нічних розчинниках (метанол, етанол, бромидна
кислота). Такі суміші володіють поліруючими влас-
тивостями, але вони характеризуються високими
швидкостями розчинення напівпровідників, є не-
стійкими і токсичними, що перешкоджає широко-
му їх використанню [1]. Значно простіше з прак-
тичної точки зору працювати з галогенвиділяючи-
ми травниками, де активний галоген (наприклад,
бром або іод) в травильному розчині можна отри-
мати в результаті взаємодії вихідних компонентів,
а швидкість травлення регулювати введенням в
травник органічних кислот або в’язких компонентів
(етиленгліколь, гліцерин тощо).
Різноманітні технологічні задачі викликають
необхiднiсть детального вивчення i оптимізації як
складу травильних композицій, так i режимів об-
роблення вказаних напiвпровiдникiв. Як правило,
до складу поліруючих травильних композицій вхо-
дять окисники (НNO3, Н2О2 та ін.), необхідні для
розриву ковалентних зв’язків напівпровідникових
матеріалів, та водні розчини неорганічних кислот
як компоненти, що легко розчиняють продукти
реакцій взаємодії. З цією ж метою в поліруючі
травники додають деякі органічні сполуки для ут-
ворення добрерозчинних продуктів реакції у виг-
ляді комплексних сполук [1,2]. Цитратна кислота
(С6Н8О7) відома як один з найкращих комплек-
сантів, і завдяки її досить високій в’язкості та
малій константі іонізації вдається досягти значного
зниження швидкостей травлення напівпровідників
[1], що дуже важливо при травленні тонких плівок.
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В роботі [3] авторами виявлено, що при
хімічному травленні GaAs розчинами НNO3–
НВr–С6Н8О7 формується дзеркальна поверхня з
ямками травлення, що може бути використано для
розробки селективних травильних композицій. При
застосуванні збагачених на НNO3 розчинів цієї
системи для GaSb його поверхня стає матовою
або покривається плівкою темного кольору.
Швидкість травлення вказаних зразків в травни-
ках НNO3–НВr–С6Н8О7 досягає 200 мкм/хв.
Автори [4] дослідили процес хімічного розчинен-
ня InAs та InAs (Sn) в розчинах системи
НNO3–НВr–лактатна кислота. Швидкість трав-
лення досягала 320 мкм/хв для нелегованого та
270 мкм/хв для легованого оловом InAs. Отже,
застосування нітратної кислоти як окисника при-
зводить до формування травників з великими
швидкостями розчинення, що обмежує області їх
застосування.
Найбільший окиснювальний потенціал серед
окисників, які застосовуються в при формуванні
травильних композицій, має гідроген пероксид [5].
У водних розчинах Н2О2 проявляє слабкі кислотні
властивості, а у поєднанні з галогеноводневими
кислотами можна одержати травники з добрими
поліруючими властивостями та малими швидко-
стями травлення. Автори [6] показали, що швид-
кість розчинення InAs, InAs(Sn), InSb, GaAs та
GaSb в бромвиділяючих сумішах на основі роз-
чинів Н2О2–HBr знаходиться в межах 0,5–
19,0 мкм/хв. В роботах [7,8] наведено результати
дослідження хімічної взаємодії InAs, InAs (Sn),
InSb та GaAs з розчинами системи Н2О2–HBr–
органічна (оксалатна, лактатна) кислота. Швидкість
хімічного полірування в розчинах вказаних систем
становить 0,2–18,0 мкм/хв.
Метою даної роботи є систематичне дослід-
ження характеру хімічного травлення поверхні
монокристалів GaAs, GaSb, нелегованого і лего-
ваного оловом InAs та InSb з бромвиділяючими
травниками Н2О2–HBr–цитратна кислота, вста-
новлення лімітуючих стадій процесу розчинення,
визначення меж існування поліруючих, неполірую-
чих і селективних розчинів та розробка і оптиміза-
ція на основі отриманих експериментальних даних
травильних композицій та технологічних режимів
для хіміко-динамічного полірування поверхні мо-
нокристалів і плівок цих матеріалів.
Методика експерименту
Для дослідження використовували такі моно-
кристалічні зразки: нелегований GaAs n-типу, [100];
нелегований GaSb неорієнтований; нелегований ІnАs
п-типу орієнтований у напрямку [100]; легований
оловом ІnАs, n=2,6×1016 см–3, m=2,6×104 см2/(В.с),
[111]; нелегований InSb n-типу, [211]. Законо-
мірності хімічного травлення цих матеріалів розчи-
нами Н2О2–HBr–С6Н8О7 вивчали на установці
для хіміко-динамічного полірування (ХДП) з ви-
користанням методу диска, що обертається [1],
(при швидкості обертання диска g=26–
120 хв–1 та Т=284–303 К). Вихідними речовина-
ми для приготування травильних сумішей були:
40%-на HBr „ос.ч.”, 35%-ний водний розчин
Н2О2 „х.ч.” та 40%-ний водний розчин С6Н8О7
„х.ч.”. Перед проведенням експерименту пластини
попередньо шліфували абразивними порошками,
поступово зменшуючи діаметр зерна абразиву. Далі
їх наклеювали неробочою стороною на кварцові
підкладки, після чого видаляли з робочої поверхні
100–150 мкм порушеного під час механічного об-
роблення шару спочатку універсальним для напiвпро-
вiдникових сполук АІІІВV травником „об.ч.”:
6НNО3:10НF:4Н2SО4, а потім травником такого
складу, в якому виконували подальші досліджен-
ня.
Травильні композиції готували безпосеред-
ньо перед застосуванням, дотримуючись порядку
змішування компонентів і охолоджуючи колбу з
травильною сумішшю водою з льодом для уник-
нення її перегрівання, та витримували 120 хв для
встановлення в розчині хімічної рівноваги та при-
пинення газовиділення, що проходить між вихід-
ними компонентами травників згідно з реакцією:
H2O2+2HBr=Br2+2H2O.  (1)
В залежності від величини співвідношення
[H2O2]/[HBr] утворений Br2 може або розчиня-
тися в надлишку HBr, формуючи травильні ком-
позиції, подібні за своїми властивостями і складом
до розчинів Br2–HBr, або співіснувати у вільному
стані разом з надлишком H2O2. Хімічна взаємо-
дія за реакцією (1) між вихідними компонентами
використаних нами концентрацій протікає практич-
но повністю, якщо вміст H2O2 у суміші складає
22,6 об.%. При меншому вмісті H2O2, тобто при
надлишку HBr, бром, який виділяється в процесі
взаємодії, зв’язується з HBr у розчині практично
повністю, оскільки мають місце наступні реакції
[1]:
Br2+Br–=Br 3–;  (2)
2Br2+Br–=Br 5–.  (3)
При змішуванні з кислотами молекули H2O2
розкладаються з бурхливим виділенням газових
бульбашок [1]. Цей процес протікає протягом
тривалого часу. Застосування травника для хімічного
полірування напівпровідникових пластин в момент
газовиділення призводить до того, що газоподібні
продукти інтенсивно перемішують рідину біля ре-
акційної поверхні, створюючи при цьому неспри-
ятливі гідродинамічні умови підвищеної турбулен-
тності. В результаті одні ділянки поверхні зразків
травляться з більшою, інші – з меншою швид-
кістю, що і сприяє утворенню ямкоподібного рель-
єфу – „лимонной корки” – замість рівної, одно-
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рідної і гладкої дзеркальної поверхні. З метою
уникнення появи дефектів на поверхні зразків, які
піддають поліруванню, травники на основі H2O2
після їх приготування витримують впродовж пев-
ного часу, або проводять додаткове дегазування
розчину.
Після закінчення процесу травлення зразки
швидко вилучали із травильної суміші і одразу
промивали спочатку в 0,05 М водному розчині
Na2S2O3 для повного видалення залишків травни-
ка, потім декілька разів великою кількістю дисти-
льованої води і висушували в потоці сухого по-
вітря.
Швидкість розчинення визначали за змен-
шенням товщини кристалу до i після травлення за
допомогою баготообертового індикатора 1МИГП
з точністю ±0,5 мкм, причому одночасно розчи-
няли 2–5 зразків. Вимірювання здійснювали на
зразках площею поверхні 0,5–0,6 см2 та товщи-
ною 2,0–2,5 мм. Мікроструктуру поверхонь після
травлення фотографували на мікроскопі ZEISS
JENATECH-INSPECTION з відеокамерою при
збільшенні від 25´ до 1600´, а шорсткість вимі-
рювали на приладі DEKTAK 3030 AUTO II.
Результати та їх обговорення
Для вивчення процесів хімічного травлення
GaAs, GaSb, InAs, InAs (Sn) та InSb водними
розчинами Н2О2–HBr–цитратна кислота був об-
раний концентраційний інтервал, обмежений три-
кутником АВС при об’ємному співвідношенні
Н2О2:HBr:С6Н8О7 у вершинах А, В, С відпові-
дно: А – 2:98:0; В – 10:30:60; С – 10:90:0. За
результатами виконаних експериментальних вимі-
рювань з використанням математичного плануван-
ня експерименту на симплексі [9] при 297 К та
швидкості обертання диска g=86 хв–1 побудовано
діаграми “склад травника – швидкість травлення”
і встановлено межі існування поліруючих, селек-
тивних і неполіруючих травників.
На рис. 1 надані концентраційні залежності
швидкості розчинення GaAs, GaSb, InAs, InAs
(Sn) та InSb в травильних композиціях
Н2О2–HBr–С6Н8О7. Як видно з рисунка,
швидкість розчинення напівпровідникових матері-
алів невелика і становить від 2 до 10 мкм/хв,
причому збільшення концентрації гідроген перок-
сиду (кут С) в травильній суміші призводить до
зростання швидкості травлення. Мінімальні швид-
кості розчинення спостерігаються в травниках, які
збагачені бромидною та цитратною кислотою (кут
А і В). При цьому спостерігається деяка відмінність
у характері хімічного розчинення арсенідів АІІІAs і
стибидів АІІІSb, що, ймовірно, проявляється зав-
дяки значному впливу аніонної підгратки цих ма-
теріалів: хоча швидкості їх травлення майже одна-
кові і перебувають в межах 2–10 мкм/хв, проте
розміри і розташування областей поліруючих роз-
чинів на діаграмах відрізняються.
Так, для арсенідів галію та індію більшу ча-
стину дослідженого концентраційного інтервалу
розчинів займають поліруючі суміші (область І на
рис. 1,а,в,г) (відповідні склади наведено в табли-
г                                                                д
Рис. 1. Концентраційні залежності швидкостей травлення, мкм/хв: (Т=297 К, g=86 хв–1) GaAs(а), GaSb(б), InAs(в),
InAs (Sn) (г) та InSb(д) при об’ємному співвідношенні Н2О2:HBr:С6Н8О7 у вершинах А, В, С відповідно:
А – 2:98:0; В – 10:30:60;  С – 10:90:0 (І – поліруючі, ІІ – неполіруючі, ІІІ – селективні розчини)
                     а                                         б                                          в
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ця). Для полірування GaAs можна використову-
вати розчини, об.%: (2–10) Н2О2:(38–98)
НВr:(0–52) C6H8O7 (рис. 1,а), а для InAs та
InAs (Sn) (рис. 1,в,г) склади, обмежені концент-
раціями, об.%: (2–10) Н2О2:(52–98) НВr:(0–
38) С6Н8О7. Максимально насичені водним роз-
чином С6Н8О7 суміші, що містять, об.%: (5–10)
Н2О2:(30–73) НВr:(22–60) С6Н8О7 (область
ІІІ на рис. 1,а,в,г), формують на полірованій по-
верхні ямки травлення із швидкістю 3–5 мкм/хв
для GaAs, 4–7 мкм/хв для InAs та 4–10 мкм/хв
для InAs (Sn). На рис. 2 наведено мікроструктуру
поверхні зразків InAs та InAs (Sn) після оброб-
лення розчином складу, об.%: 10 Н2О2:30 HBr:60
С6Н8О7. Як видно з рис. 1,в,г та таблиці, легу-
вання арсеніду індію оловом призводить до неве-
ликого збільшення швидкостей розчинення, але
при цьому не впливає на розмір областей поліру-
ючих і селективних травників та характер хімічного
травлення.
      
а                             б
Рис. 2. Мікроструктура поверхні InAs (а)
та InAs (Sn) (б) після травлення в розчині складу
10 об.% Н2О2+30 об.% HBr+60 об.% С6Н8О7
На відміну від арсенідів для стибідів галію і
індію на діаграмах виявлено існування значних
областей неполіруючих розчинів, що збагачені на
Н2О2 та С6Н8О7 і розташовані вздовж сторони
СВ, причому для InSb вони займають більшу
частину всього концентраційного інтервалу. Ці
травильні суміші, що містять, об.%: (7–10)
Н2О2:(30–84) НВr:(9–60) С6Н8О7 для GaSb
та (5–10) Н2О2:(30–95) НВr:(0–60) С6Н8О7
для InSb утворюють білі плівки на поверхні цих
матеріалів (область ІІ на рис. 1,б,д). Для поліру-
вання GaSb можна використовувати розчини, об.%:
(2–10) Н2О2:(38–98) НВr:(0–52) С6Н8О7 (об-
ласть І на рис. 1,б). Поліруючі травильні компо-
зиції для InSb формуються сумішами з двох кон-
центраційних областей (рис. 1,д): перша область
містить максимальну кількість H2О2 і обмежена
концентраціями, об.%: (9–10) H2О2:(82–91)
HBr:(0–8) С6Н8О7, а друга область – з макси-
мальною кількістю HBr, обмежена складами, об.%:
(2–8) H2О2:(71–98) HBr:(0–21) С6Н8О7.
З метою визначення процесів, які протікають
під час розчинення GaAs, GaSb, InAs, InAs (Sn)
та InSb в травильних композиціях Н2О2–HBr–
цитратна кислота було досліджено залежність
швидкості розчинення (n) кристалів від швидкості
обертання диска (g) в координатах n–1–g–1/2
(рис. 3) та температури у координатах lnn–103/T
(рис. 4) в поліруючому розчині складу, об.%:
4Н2О2:81НВr:15С6Н8О7.
Аналізуючи отримані графічні залежності та
використовуючи наведені в [1,5] загальні законо-
мірності процесів розчинення поверхні напівпрові-
дників, можна зробити висновок, що процес трав-
лення монокристалів GaSb, InAs, InAs (Sn) та
InSb відбувається за лімітуванням дифузійних
стадій, оскільки відповідні прямі можна екстрапо-
лювати в початок координат (рис. 3, криві 2–5).
Розчинення GaAs відбувається за змішаним ме-
ханізмом, оскільки відповідна пряма відтинає відрізок
на осі ординат (рис. 3, крива 1). Результати дос-
лідження температурних залежностей (рис. 4)
підтверджують переважання дифузійних стадій в
лімітуванні процесів розчинення досліджуваних на-
півпровідників, оскільки відповідні значення уяв-
них енергій активації знаходиться в інтервалі 2–
20 кДж/моль, що характерно для процесів, ліміто-
ваних дифузійними стадіями.
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Рис. 3. Залежність швидкості розчинення, мкм/хв: GaAs
(1), GaSb (2), InAs (3), InAs (Sn) (4), InSb (5) від
швидкості обертання диска в розчинах Н2О2–HBr–
цитратна кислота (Т=293 К)
Напівпровідник Склад травника, об.% Швидкість травлення, мкм/хв 
GaAs (2–10) Н2О2:(38–98) НВr:(0–52) C6H8O7 2–6 
GaSb (2–10) Н2О2:(38–98) НВr:(0–52) C6H8O7 2–10 
InAs (2–10) Н2О2:(52–98) НВr:(0–38) C6H8O7 2–7 
InAs(Sn) (2–10) Н2О2:(52–98) НВr:(0–38) C6H8O7 3–10 
InSb (2–8) Н2О2:(71–98) НВr:(0–21) C6H8O7 (9–10) Н2О2:(82–91) НВr:(0–8) C6H8O7 
2–12 
 
Склади поліруючих композицій системи Н2О2–НВr–цитратна кислота для монокристалів
GaAs, GaSb, InAs, InAs(Sn) та InSb (Т=297 К, g=86 хв–1)
114 ISSN 0321-4095. Вопросы химии и химической технологии, 2011, №1
І.О. Шелюк, З.Ф. Томашик, В.М. Томашик, Р.О. Денисюк, І.Б. Стратійчук
3,30 3,35 3,40 3,45 3,50 3,55
0,5
1,0
1,5
2,0
2,5
3,0
3,5
4,0
ln
 v
 [v
, м
км
/х
в]
103/Т, К-1
1
2
3
4
5
Рис. 4. Залежність швидкості розчинення, мкм/хв:
GaAs (1), GaSb (2), InAs (3), InAs (Sn) (4), InSb (5)
від температури в розчинах Н2О2–HBr–цитратна кислота
(g=86 хв–1)
За результатами досліджень оптимізовано
склади повільних поліруючих композицій
Н2О2–HBr–С6Н8О7 для оброблення поверхні на-
півпровідникових монокристалів GaAs, GaSb, InAs,
InAs (Sn) та InSb із швидкістю ХДП в межах
2–12 мкм/хв.
Висновки
У відтворюваних гідродинамічних умовах дос-
ліджено характер хімічного травлення поверхні
монокристалів GaAs, GaSb, InAs, InAs (Sn) та
InSb в розчинах системи Н2О2–НВr–цитратна
кислота. Побудовано діаграми “склад травника –
швидкість травлення” та встановлено, що процес
розчинення вказаних напівпровідників визначаєть-
ся переважно дифузійними стадіями. Виявлено, що
при збільшенні вмісту Н2О2 в складі травників
швидкості травлення матеріалів зростають, а в
розчинах, які насичені органічним розчинником,
зменшуються. Визначено концентраційні межі роз-
чинів і оптимізовано їх склади для хіміко-динамі-
чного полірування та селективного травлення дос-
ліджуваних матеріалів.
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